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ΩCCSD−R12μ1 = 〈μ1|[fˆ , Tˆ1] + ˜ˆΦ + [ ˜ˆΦ, Tˆ2 + Tˆ2′ ]|HF〉 = 0 , 59
ΩCC2μ2 = 〈μ2|[fˆ , Tˆ2 + Tˆ2′ ] + ˜ˆΦ|HF〉 = 0 , 5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ABS≈ r12(1− Pˆ1Pˆ2′ − Pˆ1′Pˆ2 + Pˆ1Pˆ2)kˆ1r12 , ;A
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wˆ†12[fˆ12, wˆ12]
GBC≈ wˆ†12[fˆ12, r12] = wˆ†12[tˆ1 + tˆ2, r12]− wˆ†12[kˆ1 + kˆ2, r12] #.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wˆ†12[tˆ1 + tˆ2, r12]
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  Ωai = 0 Ωaibj = 0 
 Ωkilj = 0
• 	 ΩBFαiβj = ΩBF+αβ,ij + ΩBF−αβ,ij
• 	 ΩCaibj 
 ΩDaibj 
 
	 Ωaibj = Ωaibj + ΩCaibj + ΩDaibj
• 	 ΩGai 
 ΩHai 
 
	 Ωai = Ωai + ΩGai + ΩHai
• 	 ΩB′αiβj



















  	 ΩB
′±
αβ,ij α ≥ β 
 i ≥ j 
  	 ΩB
′
αi,βj αi ≥ βj 
• 
	 ΩBFαiβj = ΩBFαiβj + ΩB
′±
αβ,ij









• 	 ΩF ′kilj












†)klαβ → O(n3N(N + n))
• 
	 Ωkilj = Ωkilj + ΩF ′kilj
•  V abkl 
 















	 Ωkilj = Ωkilj + ΩE′kilj

 "##$ % &	


























kl − cmikl )(V †)kla˜m → O(n4V )
• 	 Ωai = Ωai + ΩG′ai
•   ΩJai 	
 	 Ωai = Ωai + ΩJai














• 	 Ωaibj = Ωaibj + ΩAaibj
•     	 ΩEaibj














mn − cjkmn)(V †)mnkl → O(n5)












• 	 Ωaibj = Ωaibj + ΩEaibj
•   ΩIai 	
 	 Ωai = Ωai + ΩIai
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Kapitel 8. Anwendungen des CC2-R12–Modells
8.4. Analyse der R12–Beitra¨ge zu den berechneten
Anregungsenergien
Der R12–Ansatz ist bekannt fu¨r seine Verbesserung des Konvergenzverhaltens von Grund-
zustandsenergien zum Basissatzlimit, wenn die dominante Fehlerquelle auf dynamische
Korrelation zuru¨ckzufu¨hren ist. Inwieweit sich die Verwendung des R12–Ansatzes auf die
Berechnung von Anregungsenergien auswirkt, ist jedoch bisher noch nicht untersucht wor-
den. Ziel dieses Abschnitts ist das unerwartet langsame Konvergenzverhalten des CC2-R12
fu¨r Anregungsenergien zu verstehen. Dafu¨r ist eine detaillierte Untersuchung der Korre-
lationsbeitra¨ge zu letzteren notwendig.
Die Einteilung dieser Korrelationsbeitra¨ge in einen korrelierten und einen unkorrelierten
Anteil ist allerdings schwierig, da es im Gegensatz zum Grundzustand fu¨r den ange-
regten Zustand kein unumstrittenes nicht–korreliertes Referenzmodell wie beispielsweise
das Hartree–Fock–Modell gibt. Außerdem kann sich aufgrund der Beru¨cksichtigung der
dynamischen Korrelation der Charakter der Wellenfunktion, also der wichtigsten Slater–
Determinanten, deutlich a¨ndern.
Fu¨r die Analyse der Beitra¨ge zu den CC2-R12–Anregungsenergien wird folgende Zerlegung
vorgenommen, die sich an der Struktur der Jacobi–Matrix aus Gleichung (4.39) orientiert.





	R†1A11 	R1 + 	R
†
1A12 	R2 + 	R
†





dargestellt werden. Der Einfachheit halber ist in Gleichung (8.4) keine Unterteilung in
konventionelle Doubles– und R12–Doubles–Beitra¨ge vorgenommen worden. Der Nenner
	R†S	R ist im Prinzip nur eine Normierungskonstante und kann bei entsprechender Nor-
mierung der Versuchsvektoren 	R gleich 1 gesetzt werden. Deshalb wird er im Folgenden
auch nicht weiter beru¨cksichtigt. Bei den in dieser Studie untersuchten einfachanregungs-
dominierten U¨berga¨ngen gilt fu¨r die entsprechenden Singles– und Doubles–Anteile des
Versuchsvektors ||	R2|| 
 ||	R1||. Dies hat zur Folge, dass sich die letzten beiden Terme
aus Gleichung (8.4) nahezu gegenseitig aufheben, da na¨herungsweise
	R†2(A21 	R1 + A22 	R2) = ω 	R
†
2S22
	R2 = O(||	R2||2) ≈ 0 (8.5)
gilt. Es ist also ausreichend, sich bei der Untersuchung der Beitra¨ge zu den CC2-R12–
Anregungsenergien auf die ersten beiden Terme aus Gleichung (8.4) zu beschra¨nken, da
diese als die dominanten Beitra¨ge angesehen werden ko¨nnen.
Unter Einfu¨hrung der Kurzschreibweise 〈Ri| =
∑
μi
〈μi| (mit i = 1, 2) kann der erste Term
aus Gleichung (8.4) in zwei Beitra¨ge aufgeteilt werden. Der erste Beitrag ist das Matrix-
element 〈R1|[ ˜ˆH, Rˆ1]|HF〉 und wird im Folgenden als ”singles only“–Term bezeichnet, da
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 2 A  B2C → C2 A  B2 −46.6
 C A 2 → C2 −115.4
7 B3 A ( B2C2 → BC3 A 9 B2C −741.2
( 2B2 A B2 → 2B4 −202.7
9 C A B2 → B2C −20.8
D B2C2 A B2 →  B2C −363.5
E B2C A B2 → B3CB −122.7
F 2B6 A B2 →  B4 −78.0
< 2B4 A B2 → 2B6 −164.1
) B4 A ( B2C2 → C2 A D B2C −1211.3
 C2 A B2C2 → C3 A B2C −204.4
 C A B2C2 → C2 A B2C −392.4
7 B2C A B2C → 2B4C A C −14.8
( C A B3 → BCB2 −39.0
9 2B2 A B2C → B3BC −160.8
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(B) → {A[a](AB) + B[b](AB)} C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(AB))− E(A[a](A))− E(B[b](B)) E
ΔE2 = E(AB
[ab]
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(Tkl,mn + Tmn,kl) +
1
2
(εk + εl + εm + εn − 2εi − 2εj)Xkl,mn
+1
2
(Qkl,mn + Qmn,kl)− 12(Pkl,mn + Pmn,kl)
smnkl = 〈ϕk(1)ϕl(2)|r212|ϕm(1)ϕn(2)〉















































































































(Tkl,mn + Tmn,kl) +
1
2
(εk + εl + εm + εn − 2εi − 2εj)Xkl,mn
+1
2
(Qkl,mn + Qmn,kl)− 12(Pkl,mn + Pmn,kl)
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kl − cmikl R˜imkl = 2Rimkl −Rmikl

























































































































































kl − gjclk )RlcSjp′
wˆ12 = (1− Oˆ1)(1− Oˆ2)(1− Vˆ1Vˆ2)r12
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Λp = C(1− tT1 ) Λh = C(1 + t1)
Λpαi = Cαi Λ
h












Λ¯p = −CRT1 Λ¯h = CR1
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 (V †)klαm = Sαkδlm
•  	 δ 
 δ′
  	 
 	 gβδαγ = (αβ|γδ) 
 gβδ′αγ = (αβ|γδ′)
  		 (αβ|mδ) =∑γ Cγm(αβ|γδ)
  		 (αβ|mδ)  Iδβ,αm
   δ 
∗  Rδβ,kl
∗ 







   δ′ 
∗ 		 (αβ|mδ′) =∑γ Cγm(αβ|γδ′)
∗ 		 (αβ|mδ′)  Iδ′β,αm
∗  Rδ′β,kl
∗ 






β,kl → O(n3N2N ′)
∗ 		 (mβ|γδ′) =∑α Cαm(αβ|γδ′)
∗ 		 (mβ|γδ′)  Iδ′β,γm
∗ 		 Rδ′β,kl  Rδ′β,lk
∗ 






β,lk → O(n3N2N ′)
•   	 δ 
 δ′

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  Ωai = 0 Ωaibj = 0 
 Ωkilj = V˜ ijkl = δikδlj
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Ωaibj = Ωaibj + Ω
F
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•   	 δ′
• 	 ΩJai 
 ΩIai 
 
	 Ωai = Ωai + ΩJai + ΩIai
• 	 ΩEaibj 
 
	 Ωaibj = Ωaibj + ΩEaibj



























kl − cmikl )(V †)kla˜m → O(n4V )
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
	 Ωai = Ωai + ΩG′ai
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 ρaibj = ρaibj +
2ρEaibj









†)klim → O(n4V )
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 ρai = ρai +
1ρHai +
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†)kla˜m → O(n4V )
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 ρai = ρai +
1ρIai
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•  	
  (V †)klαm = Sαkδlm
•  	 δ 
 δ′
  		 (αβ|mδ)  Iδβ,αm
   δ 













   δ′ 
∗ 		 (αβ|mδ′)  Iδ′β,αm




β,αm → O(n2N2N ′)
∗  Rδ′β,kl 




β,kl → O(n3NN ′)
∗ 






i,kl → O(n4NN ′)
∗ 		 (mβ|γδ′)  Iδ′β,γm




β,γm → O(n2N2N ′)
∗ 		 Rδ′i,kl  Rδ′i,lk
∗ 
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 δ′

•  (V †)klαm
•  rklαβ 





•  gijαβ 
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 Ωai = 0 Ωaibj = 0 
 Ωkilj = V˜ ijkl = δikδlj


























Ωaibj = Ωaibj + Ω
F
aibj










•   	 δ
•  rabkl 
 
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 rαβkl 








kl → O(n3N(N + n))
•  gαβmn 








mn → O(n3N(N + n))
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α,kl → O(n3NN ′)
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•   	 δ′
• 	 ΩJai 
 ΩIai 
 
	 Ωai = Ωai + ΩJai + ΩIai
• 	 ΩEaibj 
 
	 Ωaibj = Ωaibj + ΩEaibj
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ab → O(n4V 2)
   
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 
∗   kabkl
∗  	 εμi   rabkl
∗   Xabkl = (εa + εb − εk − εl)rabkl + kabkl
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∗  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∗   Xabkl = (εa + εb − εk − εl)rabkl + Mabkl
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•   ΩE′′′aibj  	




∗   kabkl   !"# cklij






ij → O(n4V 2)
   
  
∗  kabkl $ rabkl $  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 Ωaibj = Ωaibj + ΩE′′′aibj
		 %&'& ()* +) 		 ,%&-. /  kabkl  K
ab
kl  
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    δ′
∗  I δˇ′α,kl 	
 Rδ′α,mn






α,kl → O(n3NN ′)






i,kl → O(n5N ′)






α,mn → O(n3NN ′)
  
   δ′
•   ΩH′ai =
∑
α CαaΩαi 	











    δ′
∗  I δˇ′α,kl 	






α,kl − I δˇ′α,lk)
→ O(n2NN ′)
∗  Rδ′α,mn 	
  Mαkmn = Rδ′α,mnFδ′k → O(n3NN ′)
  
   δ′



















mn → O(n3NV )
	
 	 Ωai = Ωai + Ω
I′
ai
•   ΩE′kilj 	
 ΩG′ai  	  

	 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 ρai = ρai +
2ρGai +
2ρHai
   rabkl  	










 ρaibj = ρaibj +
2ρEaibj









†)klim → O(n4V )
 


























mδ′ → O(n5N ′)
   V μj˜kl 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ab → O(n4V 2)
 














kl → O(n4V 2)
 





























†)kla˜m → O(n4V )
 


















lk → O(n3NN ′ + n5N ′)
 
















ap′ gˆp′k → O(n3NV )
 


















lk → O(n3NN ′ + n5N ′)
 
















ap′ g¯p′k → O(n3NV )
 







 ρai = ρai +
1ρIai
•    	
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Anhang E. Tabellen und Abbildungen zu Kapitel 9
Tabelle E.15.: Berechnete SCF–, MP2–, CCSD– und CCSD(T)–Grundzustandsenergien
in einer aug-cc-pV(5+d)Z Basis in in Eh.
Moleku¨l SCF MP2 CCSD CCSD(T)
H2 -1.133637 -1.167366 -1.174241 -1.174241
H2O -76.066965 -76.360211 -76.360587 -76.370281
CO -112.789001 -113.183909 -113.179589 -113.199138
CH4 -40.216996 -40.431893 -40.447765 -40.454897
CO2 -187.722229 -188.392734 -188.371839 -188.404923
SO2 -547.320762 -548.062805 -548.041211 -548.081757
H2O2 -150.851223 -151.406905 -151.404812 -151.427239
SO3 -622.193063 -623.198320 -623.166405 -623.218034
HCONH2 -169.017847 -169.686647 -169.684933 -169.715051
CH2CO -151.797166 -152.392105 -152.389476 -152.419427
C2H4O -152.939741 -153.573642 -153.580322 -153.608257
CH3OH -115.101404 -115.575327 -115.585209 -115.602751
H2S -398.720057 -398.934533 -398.953753 -398.963687
NH3 -56.224852 -56.483816 -56.491120 -56.500282
H2CO -113.922239 -114.360286 -114.362299 -114.381574
CS2 -832.981847 -833.533400 -833.533309 -833.573505
HNO3 -279.584155 -280.621247 -280.589243 -280.641734
C2H2 -76.854438 -77.193201 -77.197955 -77.216398
C2H4 -78.070486 -78.435578 -78.452501 -78.469301
C2H6 -79.266545 -79.668200 -79.691414 -79.706596
COCl2 -1031.820947 -1032.684673 -1032.692657 -1032.739238
Cl2 -919.010376 -919.448117 -919.472969 -919.496110
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